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La presente invencidn se refiers a un procedimiento hidrometg
lirgico para la disolucidn selectiva de las mezclas de compuestos oxigeng
dos metdlicos; mas particularmente se refiere a una solubilizacion selec—
tiva de ciertos metales no férreos presentes en astas mezclas de compues-
tos oxigenados.

Durante la realizacién practica de los procedimientos que con
ducen mineral a metal puro, e} metalirgico debe tratar a menudo
mezclas de campuestos oxigenados metalicos. Estas mezclas pueden encon-
trarse en cualquier estado de la elaboracion del metal, desde mineral,
que puede sér una mezcia‘de 6xidos, hasta residuos de afino de metales.
Se pueden citar como sjemplos de dichas mezclas los productos de calcina-
cién de tiritas, los productos de calcinacién de matas de niguel y los
carbonatos basicos de qiquel (B.N.C.) que proceden ae ung prizmera reduc-
cisn del mineral seguida de una lixiviacion amoniacals

Para continuar ‘el procedimiento de elaboracién del 4 de los
metales, es necesario separarlos entre si y, en particular,separarlos del
hierro que a menudo estd jresente en los minerales de metales no férreos
¥ que se encuentra pof tanto en proporciones variables en los primeros
estadios de la purificacidn de estos metales.

Para efectiiar esta separacién, en general se procede a una
solubilizacidn de los metales a rescuperar; esta solubilizacion se reali-
za & menndo por medio de acido clorhidrico y sulfiricojsin embargo, estas
disoluciones no son selectivas y se encuentra en las soluciones finales
cantidades de hierro que estdn lejos de ser despreciables.

Es por esta razén que una de las finalidades de la invencién
es aportar un procedimiento de solubilizacidns selectiva de déxidos de me+
tales no férreos que permita separar los metales del hierro, del mangane
so y de la silice.

Mds particularmente, una finalidad de la invencién es propor-

cionar un procedimiento de solubilizacidn selectiva de los oxidos de plo-
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mo y de cinc que permite separarlos de los:compuestos del arsénicos.

Otra finalidad de la invencidn es proporcionar un procedimiep)
to de solubilizacion de los dxidos de cobre que permita soparsrios del oxi
do de plomo.

Segin la invencién, estas finalidades y otras que se pondrin
de manifiesto a continuacidn, se consiguen por medio de um procedimiento
de solubilizacién de metales no férreos contenidos en compuestos oxigena-
dos, caracterizado porque se somete el procedimiento oxigenado a la accién
de una solucién de cloruro ferroso en la que se hace burbujear un gas que
contiene oxigeno.

Por expresion "compuesto cxigenado", es preciso entender una
gran cantidad de compuestos tales como los oxidos propiamente dichos, hi-
dréxilos, carbonatos, carbopnatos basicos, incluso algunos silicatos y, dd
un modo general, las sales de Acidos oxigenados débiles.

Conviene indicar que es posible disolver mediante esta técni-
ca el sulfato de plomo.

La expresidn"compuesto oxigenado" cubre igualmente las mezclg
de los compuestos anteriores.

El gas que contiene oxigeno puede'ser cualquier mezcla entre
oxigeno y un gas inerte. Igualmente puede ser oxigeno puro pero preferen-
temente se utilizard aire.

El cloruro ferroso puede estar 6 bién pregente en la fase ac%g
83 que sirve para la puesta en pulpa del compuesto oxigemado 6 bién afla~
dirse ulteriormente, durante la resaccion.

La composicion de la fase acuosa en la gque el compuesto oxigs
nado estid puesto en pulpa comple una misidm important; en la selectividad
de la disoluciém. |

As{ puds, grandas concentraciones de agentes complejantes,
tales como ion cloruro, permiten solubilizar mejor ciertos metales. Por

ejemplo, grandes concentraciones en iones cloruro, es decir superiores a
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3 equivalentes gramo por litro, facilitan la disolucidn del plomo.

Por el contrario, la presencia de ciertos iones puede impedin
la disolucidn de determinados metales no férreos. As{ puds, la presencia
del ién sulfato a grandes concentraciones impide la disolucidn de los io

nes plumbosos.

Afngue se pueda trabajar a temperaturas muy diversas, es pre-
ferible trabajar a una temperatura comprendida entre 802C y la temperatu-
ra de ebullicion de la mezclae

Preferentegente, el pHl de la solucién de partida estd compre
dido entre 2 y 4, ' ﬂ

Durante la reaccién, el hierro ferroso es oxidado en goetita
mientras que 1ds metal es no férreos pasan a solucién. La reaccién podria
escribirse de la siguiente manera tomando el cinc como ejemplo:

2 Zn0 + 2 Fe c12 +1/2 o2 $ HOo ;2 Zn012 + 2 Fe (0) OH
—t e

2

¥n ;a mayoria de los casos, lg reaccion es rapida, ficil y
dd wn precipitado facilmente filtrable.

A £in de evitar la precipitacién de hidréxides férricos dif{
cilmente filtrables, conviene evitar, en lamedida ds lo posible, la pre—
sencia de iones fér;icos en la solucién de cloruwro ferroso.

Conviene seflalar gue, en el procedimiento seghn la invencidn
el arsénico es transformado en arseniatos férricos insolubles. Por este
motivo, el grado de dizolucéidn del arsénico es muy débil y préximo del
0,2 .

La etapa de disolucién de los metales férreos puede ser ven=
fajosamente seguida de una fementacién de metales no férreos menos elec
éfopositivos que el hierro. Bsta fementacidn es realizada por contacﬁo
de la solucién con el hierro bajo cualquier forma conveniente, como por
ejemplo fundicién triturada, chatarra 0 mineral de hierro previamente
reducido, siendo ventajosamente reciclada la solucion resultante a la qﬁ

tura de la puesia en solucidn, De otro lado, esta fementacion puede ser
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ser sustitufda por una electrdlisis de anodos soluble envhierro, en la
que los metales no ferreos se despositan en el catodo.

Igualmente es preciso hacer notar que el procedimiento de la
invencidn no solo pressnta un interes para la solubilizaeidn de los meta<d
les no férreos, siné también ofrece una salida paras las sales férreas ¢u
yo rechazo en forma soluble es susceptibles de contaminar las aguas. fn
efecto, este procedimiento transforma estas sales férreas en oxidos facil
mente almacenables e incluso, eventuaslmente valorizables.

El procedimiento segin la solicitud ademas presenta una gran
flexibilidad. Permite no solo tratar los minerales y concentrados a bhase
de arsénico y bismuto, sind también tratar residuos de fabricas de cine
y de plomo, resolviendo asi problemas de medio ambiente y de despilfarro
que se planteaban desde hace largo tiempo. Esta flexibilidad de utiliza-—
cidn se consigue por simples modificaciones del reactivo.

Finalmente, este procedimiento completa ventajosamente el des
erito en la solicitud de patente francesa 74-16.773 depositada el 15 de
mayo de 1.974.,

Bsta solicitud se refiere de hecho a la solubilizacién de los
neotales contenidos en minerales y concentrados sulfurados de metales no
férreos. Bsta solubilizacidn puede ser realizada en las mismas instala~
ciones que las necesarias para la realizacién del procedimiento que es
objeto de la_presenfe_invencién. Ambos procedimientos pueden por tanto
utilizarse conjuntamente 6 concurrentemente sin que ello ocasione gastos
de inverszidn prohibitivos. Esto‘es importante puesto que numeros yacimie
tos contiénen a la vez minerales sulfurados y oxidados, procediendo estos
fltimos de la oxidacién de los primerws.

Ademis, es posible atacar simultdneamente compuestos ozigeng
dos y compuestos sulfurados cuando ls solucion de cloruro férreo contie-
ne cloruro de cobre. La acidez desprendida por la precipitacién de los

compuestos férricos se utiliza entonces, por una parte para solubilizar
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los compuestos oxigenados y, por otra, para regenerar el clorure cﬁpricq
segfin una reaccion que puede escribirse globalmente:
4 CuCl + 2F9012 4 3/202 + Héo ——— 4 Cull, + 2Fe0 (0H)

Finalmente conviene hacer notar que las soluciones de cloruro
de jlomo, cinc y cobre obtenidas segin el procedimiento de la presente in-
vencion pueden tratarse ventajosamente segin técnicas expuestas én lz so-
licttud de patente Francesa 75=12.873 del 21 de Abril de 1.965. En lo coner
cerniente a las soluciones de cloruros de niquel y de cobalto, se puede
recurrir ventajosamente a las técnicas descritas en las solicitudes de pa=-
tentes francesas 75-01264 del 16 de Enero de 1.975 y 75-38.166 del 12 de
Diciembre de 1.9735.

Los ejemplés no limitativos siguientes tienen como finalidad
mostrar a los especialistas como puede determinarse facilmente las oondi-
ciones operatorias que son convenientes utilizar en cada caso particular.

Los ejemplos 1 a 3 se refieren a la solubilizacién de un cén-
centrado de plomo preparado a partir del minera de Angouran (Iran) cuya

composicion es la siguiente:

Plomo 55, 84 % Azufre ‘ 1%
Cine 8,54 Anhidrido sulfuroso 0,57
Hiefro 1,22 . Cerbono libre 0, 57
Plata . 0,015 Carbonato 10,1
Arsénico i 5,58 Cloro 0,45
Antimonio 0,02 ) Agua ’ 0,4
Bismuto 0,002 Oxigeno y no dosificados 11,8
S{lice 3102 1,85 Oxido de calcio 0,3

Las principales fases encontradas en este concentrado son las
siguientes:
= Cérusita : b CO3

- BEsmitsonita H Zn 003

- Mimetita : PbE(As04)3 C1
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PLO 1

——— T—

Ataque del concentrado de Angouran por acecidn concomitante
del cloruro férreo y del oxigeno., La reaccion global de este ataque del

ox{do de plomo puede escribirse;

6 F6012 + 6 PO 4+ 3H20 + 3/2 Oé____.g 6 Fef0) OH + 6 P'bCl2

El ataque del carbonato de plomo puede escribirse:

6 FeCl, + 6 PbCO, + 3H,0 4 3/2 02__46 fe (0) OH & 6PbCL, + ecog

3 2
Otras reacciones pueden tener lugar, por ejemplo:

2 Pb, (Asg) 3 1 + OFeCl,

Fn wn reactor de 500 ml provisio de un refrigerante asgenden-

+ 30, 6FersO, + 3Fe(0)0E 4 10Pb C1
—eg 2

te ycuya parte inferior estd constituida por una placa porosa, se lleva
a la temperatura de 852C, una solucidn de FeCl2 que titula aproximadamen-
te 100 g/1 en hierro. Se intrcduce en una sola vez 22,5 g de concentrado
de plomo procedente de la mina de Angouran (Iram) que titula el 55,8 % en
peso da plomo. Se admite por mediacion de la placa porosa una corriente
de ox{geno a wn ceudal de 7 litros/hora. |

Se mide en funcién del tiempe la velocidad de aparicidn del

plomo en la solucidn. Los resultados de estes determinaciones son las si-

guientes:

Tiempos {horas) b g/1
0 0
0,30 7,8
1,00 ‘ 8,8
2,00 10,5
3,00 ' 10,0
5,00 11,0

La manipulacién es detenida al cabo de 7 horas. Zl sélido ret
sidual s¢ recoge por filtracién,y se lava por salmuera de cloruro de so~

dio que titula 270 g/1 en NaCl a fin de extraer al clorwo de plomo sus=

g

c

ceptible de encontrarse alli. Este sélido es a continuacién secado a 100
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y después analizado. Se recogen as{ 37g de residuo que titula 3,45 % de
plomo. El rendimiento de solubilizacién del plomo es por tanto de 88,8 {4
Este resultado es totelmente sxcepcional habida cuenta de qu
las condiciones optimas de disolucidn del cloruro de plomo no han sido rds
petadas.
EJEMELO 2
Ataque del concentrado de Angouran por FeCl2 en presencia de

aire.

En un- litro de una solucidn que contiene 250 g/1 de cloruro
de sodio y 20 g/i de hierro en forma de cloruro ferroso, se ltaca, a una
temperatura de 802C, 71 gramos de concentrédo, introduciendo a la vez gi
re con un caudal igual a 85 1/h,lo que representa 7 veces la cantidad est
tequiométrica (0.5,)con respecto a la cantidad de plemo y de cinc a disol
ver. E1 pH eg igual a 2,6,

Después de la filtracién, se obtiene, por ma parte, una so-
lucién que es designada por solucidn final en el cuadro que sigue y, por
otra parte, un primer residuo que se somete a un lavado con agua calien—
te.

Después del enfriamiento y filtracidn de la solucién proceden
te del 1av$do, se obtiene cristales de cloruro de plomo designados por —
“Pb012 ~ 12 solucidn de lavado" en el cuvadro, asi como una solucién deno
minada "solucion de lavado Hy0 caliente’.

Se comienza la operacidn de lavado en el residuo asi obtenidP,
pero sustituyendo el agua caliente por una salmuera de cloruro de sodio
similar a la del ejemplo 1 anterior. Se obtiene asi, respectivamente, lof
productos designados en el cuadro siguiente por "PbCl2 - 2% golucion de
lavado" y "solucion de lavado NaCl 270 g/1",

Los resultados del anglisis quimico de los diversos produc—

tos as{ considerados se reproducen en el cuadro mencionado siguiente:




EJIMPLO 2

Desiang
cidn

men ml,

Peso
é volg

Fe

Zn

1
”gy/s

Eq-g

c3e/l
Y

Soluci én
inicial

1.000

a1

Concentra
cidn

71

55,8

40

0,38

8,54

Total en-
dradg

0,38

0,75

Solueidn
£ing]

900

9,32

8,4

0,08

9,18

0,29

Solucién
lavado

H O
£§liente

680

0,75

0,51

Solucion
lavado
NaCl
210g/1

450

12,9

0,056

Phel
18 sgluc.
Javado

72,38

0,02

0,04

PuCl

lavado

10

72,38

0,07

0,04

Residuos

45

30,9

0,13

23,75

10,68 ;| -

0,38

1,5

Total
Balidg

0,35

8

18,34 | .

Rendimiento %




EJEMPLO 2 (Continuacidn)

-8 his~

Designg
cién

Peso

’

¢ vold
men ml.

Zn

As

Ag

Eq-g

1
c:gy/a

1
r::lgy/;

Solueidn
inicial

1,060

Cogcentqg
cion

71

0,18

5,58

0,015

Total en—
Jdrada

o

0,18

Solucion
finnl

900

0,14

0,0074

0,005

Solueidn
lavedo
E 0

ciliente

680

Solucion
lavado
NaBl
210 2/1

450

Pl
1% soluc.
lavado

el
28 goluc.
lavado

10

Resgiduos

45

0,02

6,066

2,99

0,007

Total
Salids

0,16

les

Rendimiento %

0,3
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EJIMPLO

En un reactor provisto ensu hase de una placa porosa, se man—
tiene a 802C, 1.000 ml de wna solucién de cloruro ferroso que titula 20
g/1 en hierro y 250 g/l en cloruro de sodio. Se introduce 71 gramos de un
mineral oxidado de plomo procedente de Angouran (Iran) y cuya composi ¢i on
es idéntica a la del ejemplo 1.

Se inyecta dursnte 8 horas aire atmoaférico en esta mezcla.
Durante este tiempo, se comprueba una desaparicién progresiva del ién ra
en solucidén, y la aparicion de plomo y de cinc.

A la salida de este primer ataque, se recoge por filtracién
840 ml de una solucidn que se somete a una refrigeracién. Se obtiene asi
19,5 g de cristales de cloruro plumboso que titnla el 73,8 % de plomo,
cuyo dnalisis detallado figura en el cuadro siguiente bajo "PbCI2 ~ solu-
cion final 1", Por otro lado se obtiene una solucién sobrenadante que cop
tiene esencialmente 13,8 g/1 de plomo y 6,4 g de cinc, que se designa por -
"golucidn final 1" en el cuadro siguiente.

El residuo de este primer atague ("residuo seco 1" del cuadrg
que contiene dxido de hierro que ha precipitado, se lava con agua, para
proporcionar wna solucidn cuyo andlisis figura en el cuadro bajo "solucidn
de lavado 1", El residuo ess entonces repulpado de nuevo en wna solucion
reciente de cloruro de sodio a 250 g/l.

La mezcla es llevada a 80°C y se inyecta acido clorhidrico
12 veces normal de modo a mantener asi un pH igual a 2. Se vierte asi
4,93 ml de este acido.

Bl conjunto es entonces filtrado. Se recoge asi, por una par-
te 950 ml de solucién ("solucién final 2" del cuadro) que titula 7,9 g/1
en plomo, 0,26 g/1 en cinc, 0,22 g/1 en hierro y 0,69 g/l en arsénico y,
por otra parte, 31 g de un residuo {"residuo seco 2" del cuadro) que, de
pués de un lavado con agua que proporciona la "solucién de lavado" del

cuadro, contiene 5,4 % de dlomo, 1,48 % de cinc ¥ 37 % de hierro.
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Esta experiencia de ataque en dos fases permite comprobar:

~ que el rendimiento global de disolucién:es de 96 % para el
plomo y 92,6 % para el ecinc,

- que el atague de pH controlado ha permitido finalizar el -
ataque dei plomo y del cinc sin disolver denuevo sl hierro que habia sido

praviamente precipitado.

En este ejemplo, el compuesto oxigenado atacado es un residudg
de mna fdbrica de cinc y plomo sitdada en Crotone (Italia). Este compues-

to, denominado "cake Oliver", contiene esencialmente las fases siguienteé

bod — - -
Zn 904 05804, 2520 CaSO4, 1/2 H20 ZnSO4, H2

En wn litro de salmuera que contiene 280 g/l de cloruro de 8d

0~ PbSO4 = ZnS

dio y 40 g/1 de cloruro férreo, se pone en estado de pulpa 126 g de resi-
duo. La temperatura es llevada y mantenida a 802C y se hace burbujear ai-
re en la pulpa a razén de 32 litros por hora y ello durante 8 horas: el
pH final de la pulpa es 1,8.

Después de la filtracién, se somete el residdo obtenido a un
lavado con agua caliente.

Los resultados del ataque se resumen en el cuadro que sigue
correspondiente a este ejemplo, donde los rasgos § aspectos son similared

a los del cuadro correspondiente al ejemplo 2, a igualdad de cosas,
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EJEMPLO /3

Peso g & Fb Za
Designacién volimen ml

£ig/1 % g Egq-gz £3g/1 % z

Solucién inicial 1,000
Producto inicial 'fi 5'?,25 40,6 0,39 8,6 6,1
TOTAL ENTRADA 40,6 6.1
Solucién Final 1 840 13,8 11,6 0,11 6,4, 5,37
Soiucién Final 2 950 %,9 '},5 0,07 0,26 0,2'4
PbClé So:iucién finalh 19,5 73,84 14,4 0,14
Solucién de lavado 1l 350 1,87 0,55 0,74 0,2¢
Solucién de lavado 2| 255 0,46 0,1 0,05 0,01
Residuo scecoc 1 48 24,6 10,3 ' 0,10 1,82 C, 7€
Residuo seco 2 31 5,4 1,6 0,02 1,46 0,45
TOTAL SALIDA. 35,7 6,24




EJEMFLO /3 {Continuacién)

«1l-big—

, Zn Fe
Designacidn fgiglgnoml Eq-g cig/l % " Eq-g
s°1gcg6n inicial 1.000 20,8 20,8 0,74
Producto inieial 71 0,18 1,18 0,84 0,03
TOTAL ENTRADA 21,8
Solueidn Final 1 840 8,9 Ty5 0,26
Solucién Final 2 050 0,22 0,2
Pb012:Soluciﬁn final 1 19,5 50 ¢/t
solugién'de lavado 1 350 1,01 0,35
Solucidén de lavado 2 255 0,08 0,02
Residuo seco 1 4é 0,02 28,9 12,1 0,43
Residuo seco 2 a1 0,014 3‘7 11,5 0,41

TOTAL SALIDA
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EITMPLO 4
Designacion Peso g & @

volimmen ml [l ] gg/{,l g Bq~g C1 g?/;l g
Solucién inicial 1.000
Prndu_cto inicial 126 11,9 15 0,45 7,63 9,86
Totfal_ entrada 15 9,6
So;gg_ién Vfinal' 900 1,08 o,s;r 0,03 ;1,12 5,4 '
Soluc_:‘lt?n. de lavado 220 0,82 0,18
Plezsolucién final 0,5 74,5 0,4
Residuos 118 9,5 11,21 0,30 1,12 _ 1,32
Totai Salidsg 12,18 0,33 8,3




4 "12 bis-

EJIMPLO 4 (Continuacién)

Q

Designacién Peso g & Fb Fe

voltmen n‘xl Bqesr s e Eqg
Solqcién iniciall 1,000 41,8 41,8 1,49
Producto inicial 126 0,09 19 23,94 0,85
Total .en’orada 0,09 : : _6_5;_4_ 2,34
Solgcgén final 900 0,08 32,'7 29,4 1,05
Soluéi’ 6A: de lavado 220 ‘
Pb(:ﬂlaé?}:ucién final 0,5 0,004
Residuos 1is “ o, 012‘ 27,63 82,60 1,16
Total =alida ) ’ 0,0:73 62,0 2,21
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El cuadro correspondiente al ejemplo 4 puede compararse con
el del ejemplo 4 de la solicitud de patente francesa 76-14,203,

En particular se puede hacer notar como 6l rendimiento de di-
solucion del plomo es mejor. El rondimiento de disolucidn del cinc aumen-
ta débilmente en valor absoluto y mucho en valor relative. Igualmente con)
viene hacer notar que el pH es en particular bajo para un pH de precipi-
tpcién de la goetita.

EJBMFLO §
Ataque del carbonato de niquel,
En un resctar que contiene un litro de golucién de cloruro

férreo a razén de 23,7 g/1, se introduce una centidad de carbomato de ni~

quel hidratado gque corresponde a 27,05 g de niquel contenido. En la mazciE
reaccional llevada a 952C, s¢ hace burbujear oxigeno a razén de 0,8 litr
normal por hora durante 6 horas.

Los resultados del ataque se resumen en el cuadro siguiente:

Producto que sale del Peso & vola Proporciones finasles en;
ataque. menes, Ni T'e
Filtrado 0,951 20,3g/1 0,13 g/1
Agua de lavado 0,451 7,4g/1 3,3 /1
Residuo 42 g 10,6 % 55,8 %

Estos resultados corresponden g un rendimieﬂto del érden del
90 % (con respecto a la cantidad inicial de cloruro férreo).

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi como
la manera de realizarlo en la practics, debe hacerse constar que las dis-
rosiciones anteriormente indioadas‘éon aﬁsceptibles de modificaciones de

detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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RETVINDICACICNES

1.~ Procedimiento de solubilizacién de metales no férreos con;

tenidos en compuestos oxigenados,caracterizade porque se somete el compue_F
to Oxigenado a la accion de uvna solucidn de cloruvroferroso em la que se ha
ce burbujear un gas que contiene oxigeno.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado -
porque la solubilizacion es realizada a uma temperatura comprendida entre
602C y la temperatura de ebu’lliéién de la solucidn de cloruro férreo.

3.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciomes 1 y 2, -
caracterizado porque el gas que contiene oxigeno es aire.

4,~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 3, =
caracterizado porque el compuesto oxigenado contiene plomo y perque la sg
lucién de cloruro contiene al menos tres equivalentes—gramo por litro de
iones cloruro,

Be~ Procedimiento segim la reivindicacién 4, caracterizado -
porque los iones cloruro se introducen en forma de un cloruro de metal -
alcalino ¢ alcalino-térreo. ‘

8.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a &, -
caracterizado porque ]a solucidn resultante de la accién de la solucidn
de clorurc ferroso 68 puesta en contacto con un compuesto que contienee
hierro, y porque se recuperan los metales no férrecs menos electropositi=
vos que el hierro asi precipitados.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacion 6, caracterizado -
porque la solucion resultente de la puesta en contacto con un compuesto
que contiene hierro se recicla a la altura de la puesta en solucidn.

8.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 7, =
caracterizado porque la solubilizacidn es realizada a un pH comprendide

.
entre 2 y 4. '
9.~ Procedimiento de solubilizacion de metales no férreos con

tenidos en compuestos oxigenados; tal y como queda sustencialmente deseri




to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a maquina por ma 859

la carae.

MINEMET RECHERCHE,

pe s Firmedor J. Suarox [igH
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